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本研究では STM に光学的な手法を組み合わせた２つの測定方法を組み合わせて BHJ 型有機薄膜太
陽電池の局所評価を行った。１つは強度を変調した励起光下で STM により I-V 特性を評価する LM-






ー光を、図 2(b)のように超高真空 STM 装置の外部に置いたレンズにより STM 探針の直下の測定試料
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図 3:太陽電池の I-Vカーブ 
図 4:MDMO-PPV:PCBM太陽電池の






PPV との間に良好な p-n 接合が形成された領域を局所的に太陽電池構造が形成されている領域と判別
できることが示された。 
図 5は図 4と同じデータから 6つの異なるバイアス電圧に対する明状態での電流値、すなわち短絡電
流 Iscを読み取って、その分布を示したものである。バイアス電圧が 0 Vにおいて、黄色の楕円で示し
た PCBMクラスタ上で大きな電流が流れている様子が確認できる(図 5(a))。この結果は、同領域で良好
な p-n 接合が形成されているという解釈と整合する。ここから順方向にバイアス電圧をかけていくと、
0.2 V程度のバイアス電圧では生成される光電流が抑制されるだけにとどまるが(図 5(b))、電圧を 0.4 V
に増加させると(図 5(c))、光電流を打ち消す方向へ流れるリーク電流(図中では赤で示される)が PCBM
クラスタから遠い領域に現れ始める。電圧を 0.6 V まで増加させると(図 5(d))、測定領域内で生成され
た光電流の総和とリークによって消費された電流の総和がほぼ釣り合い、領域全体として外部へ流れる
電流がゼロになる。これは、この領域の Vocが局所的にばらついていることによる。バイアス電圧 0.6 V
においても発電が行われている領域は Voc が 0.6V 以上ある領域であり、逆にリークによる消費が行わ
れている領域では Vocが 0.6 以下の領域である。この電圧を超えて 0.8V ほど電圧をかけると(図 5(e))、
ほぼ全域で電流がリーク方向に流れているが、一部では引き続き光電流を生成している状態となる。








る電流値となる。V = 0.61 V において電流生成/消費の釣り
合いがとれ、デバイスには電流が流れていない状態となる。
この電圧が太陽電池デバイスを外部から測定した際に観測











 続いて P3HT（poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)）と PCBMで構成される太陽電池について LM-STS
測定を行った結果を示す。この系では P3HT が p 型半導体として働き PCBM が n 型半導体として働


















































研究においては光強度を図 10(a)のように 100%→0%→75%→25%→50%の順番で 5つの段階に光強度
を変化させた。強度変調のシーケンスは光照射による STM探針の熱膨張・収縮を最小化するよう、で
きる限り光強度の時間平均が一定になるよう設計した。この多段階強度の変調光を用いた LM-STSで




 多段階に強度を振った LM-STS によって測定される I-V カーブ
から得られる太陽電池物性について、太陽電池の等価回路を元に


































流値の比を取り出し効率として分布を算出した。Rs が小さいと光強度増加を反映して電流比は 2 に近
い値を示すが、Rsが大きい場所ではキャリアの取り出しに制限がかかり、電流比は 2より小さくなる。
図 13は測定した表面形状像(2 μm x 2 μm)、Iph像、Voc
像、Rs像となる。図 13(a)の表面形状像から~ 400 nm程
度の P3HT結晶による凹凸が確認された。図 13(b)は V=-
0.9V における 25％強度 Iph 像である。分布のスケール
は表面像の凹凸よりも細かく、Iph が得られている領域
と得られていない領域が 100 ~ 200 nm の幅で存在して
いた。Iph は表面の凹凸を構成する P3HT の結晶ではな
く、その周辺に存在する PCBMによって局所的な分布が
決まっていると考えられる。また、Iphが得られている領
域の電流値は得られていない領域の 4 ~ 5 倍得られてい
た。Iphは太陽電池の発電能力を表すパラメータで、Iph
の分布は太陽電池の局所的な発電能力の空間分布を表し
ている。続いて図 13(c)の 100％強度 Voc像について注目
する。Vocは 0.5 ~ 0.8 V程度の値を取り、分布のスケー
ルは~ 30 nmで存在していた。Vocは P3HTの HOMOと










無視できない。STM の金属探針には通常 W が使われ、有機薄膜
太陽電池の STM 測定においてもW 探針による測定を行っていた
が、Wの仕事関数は 4.5 eVと有機分子の LUMO準位に比べて高





図 13：多段階強度 LM-STSによる P3HT : 
PCBM太陽電池の測定結果 




した P3HT : PCBM 系試料の表面







































測定した結果を紹介する。図 17は 2 μm x 2 μmの領域で表面形
状を測定する間に、バイアス電圧 Vs=6.0V、トンネル電流










続いて STM発光分光法によって P3HT:PCBM系 BHJ型太陽電池の発光スペクトルを測定した結果
を図 18に示す。バイアス電圧 V＝10V、トンネル電流 It=2.0nAの条件で、試料上の 1点で CCDを 420s
露光し測定した。横軸は波長[nm]、縦軸は発光強度[a.u.]となっている。P3HT 及び PCBM の HOMO 
- LUMOギャップはそれぞれ 1.7eV、2.3eV で、発光波































とすれば（ここで、Ixと Iyはそれぞれ x 方向の偏光成分強度と y 方向の偏光成分強度である）、PLは
－１から＋１の範囲の値を取り、－１が完全に y方向に偏光した光を、＋１が完全にｘ方向に偏光した















X 図 20:偏光度分布 
